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® Stark wasserabsorbierende, vernetzte Copolymere aus Polyethylenimin und Polyethylenglykol 



Durch Kondensation von Polyethylenglykol-<o-<i>'-dihalo- 
geniden und Polyaminen entstehen basische Copolymere, 
die durch Alkylierung zu Ammoniumsalzen umgesetzt wur- 
den. Sowohl die nichtalkylierten als auch die alkylierten 
Copolymere zeichnen sich durch starke Absorption von 
Wasseraus. 
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Stark Wasser absorbierende Polymere haben in jiingerer Zeit groBeres Interesse erweckt. Solche auch ate 
"Superabsorber" bezeichnete Polymere s.nd bisher vorwiegend au Bas.s von <^<tam^£ 
mere beschrieben worden (U.S. Pat. No. 40 76 663; 40 90 013; 42 86 082. DOS DE 37 37 'I* Al .Jemger 
geeignet erwiesen haben sich Polymere auf Polyacrylnitril- und Polyvmylalkoholbas.s. Al Superabsorber be- 
wahrt haben sich insbesondere anionische, vernetzte Polymere, w.e oben erwahnte vernetzte oder gepfropfte 
Polyacrylate. Ober basische Polymere oder quarternisierte Amine als Superabsorber gibt es bisher kerne 

" Gegenstand der Erfindung sind hochgradig wasserabsorbierende Polymere aus vernetzten Polyethylene- 
nen deren quarternisierte Produkte sowie die Verfahren zur Herstellung dieser Polymere ^.ese neuen Copoly- 
mere konn?n je nach Vernetzungsgrad durch Wasseraufnahme auf nahezu das 10- bis lOOOfache >hres Au gangs- 
volumens zu gelatinosen Gelen quellen. Die durch Alkylierung der im Polyethylen.m.n emhaltenen primaren, 
sekundaren und tertiaren Aminogruppierungen mit gangigen Alkylierungsmitteln dargestellten W*™™"™- 
vernetzten Ammoniumsalze weisen in der Regel eine hohere Wasserabsorpt.on auf a s die mchtalkyUerten 
vernetzten Polymere. Zur Vernetzung der Polyethylenimine haben sich Polyethylenglykold.halogen.de w.e 
Br _CH2-(-CH2-0-CH 2 )nCH 2 -Br mit n < 300 am besten bewahrt. Als Basispolymere werden handelsub- 
liche Polyethylenimine mit MolekulargroBen zwischen 500-80 000 dalton (Polymine BASF) e.ngesetzt. 
Die Herstellung der vernetzten Copolymere aus Polyethylenglykold.halogen.den und Polyethylen m.nen kann m 
organischen lisungsmitteln durch Erhitzen einer Base erfolgen. Einfacher lassen m ^*^^!£!i 
durch Mischen der Kombination in trockener Form und Erh.tzen b.s max.mal 180 C d" 81 ^.^^^ 8 ™' 
sierung erfolgt anschlieBend mit gangigen Alkylierungsmitteln, w.e D.methylsulfat oder Alkylhalogen.den zu 

Sk "SSSSSSS^ in Wasser un.6sliche Po.ymere werden erha.ten, wenr, i zur 1 Darste^ng ein 
Gewichtsverhaltnis Polyethylenimin : Polyethylenglykoldihalogemd von 0,5 : 1 b.s 5 : 1 eingehalten w.rd. Als 
Gegenionen kdnnen beliebige Anionen wie Halogen.de, SO„ 2 N0 3 ' vorl.egen. 
Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautem ohne s.e zu begrenzen. 

Beispiele 
Beispiel 1 

Darstellung der Copolymere aus Polyethylenimin und Polyethylenglykoldihalogemd 

Die inTabelle 1 angefuhrten Mengen Polyethylenimin-Natriumbicarbonatund Polyethylenglykoldihalogenid 
weVden in trockenem Zustand in einem 50-ml-Rundkolben mit Ruhrer emgewogen und , unte, ^hut^asatmo^ 
sphare (Argon oder Stickstoff) unter Riihren auf 120°C erh.tzt. Nach 2-4 M.nuten be. 120 C erstarrt d.e 
Schmelze und kann nicht mehr geruhrt werden. Man belaBt noch 3 Stunden bei 120°C. D.e erhaltene Schmelze 
S TzerkSert! m.t 30 ml Wafser versetzt und einige Stunden bei Raumtemperatur stehengelassen. D.e so 
gequoltenen Proben werden zur Klassierung der KerngroBen durch ein S.eb bzw. S.ebe ^rsch.edener Maschen 
weite gestnchen und die .eweils auf dem Sieb verbleibende Gelfraktion abf.ltr.ert und m.t dest. Wasser neutral 
gewascne^ 1. Zur weiterenQuellung und Abreinigung loslicher Anteile kann noch in dest. Wasser suspend.ert und 

Ober Nacht bei Raumtemperatur geruhrt werden. , _ _ u rv i, »-k»; «™>cr*r.,mr.f 

Danach wird abfiltriert, aufeinanderfolgend mit Wasser, Ethanol und Ether gewaschen. D.e h.erbe. geschrumpf- 
ten Polymere werden dannuberP 4 Oiogetrocknet .*M-A. ma . 
In Tabelle 1 sind die Mengen Ausgangspolymer, die Eigenschaften der Copolymere und deren Wasserbindungs- 
vermdgen angefiihrt. 

Beispiel 2 

Quarternisierung der Copolymere aus Polyethylenimin und Polyethylenglykol 

2 g nach Beispiel 1 dargestelltes Polymer werden in einem 250-ml-Rundkolben im Eisbad 1 mit 12 ^1 Dimethyl 
sulfat versetzt. Nach ca. 2 Minuten gibt man 40 ml Wasser zu und stellt den pH- Wert m.t Natron ^g^uf 9- 10 
ein und ruhrt die Suspension 3 Tage be. diesem pH-Wert. Danach w.rd uber e.n Nylon eb abf. H nert und I mU 
Wasser gewaschen bis das Filtrat neutral ist. Zum Austausch des Sulfatgegen.ons z. B^durch CI w.rd ^'j™ 
derfolgend dreimal mit IN HCI und IN NaOH gewaschen. Nach dem letzten Waschen m.t HC1 w.rd w.eder 

Zu^EmfemSjdw Wassers wird aufeinanderfolgend mit Ethanol und Ether gewaschen und irr iVakuum uber 
P 4 O 10 getrocknet. In Tabelle 2 sind die so dargestellten quarternisierten Copolymere und deren Wasserabsorp- 
tion aufgefiihrt. 
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Tab. 1 



Darstellung und Eigenschaften der Copolymer aus Polyethylenimin (PEI) und Polyethylenglycol (PEG) 



Versuch- Polyethylenimin 
Nr. Menge[g] Mittlere 

Molmasse 



NaHCOj Polyethylenglycol- 
[mg] dihalogenid 

Mengefg] mittlere 
Molmasse 



1 


1,5 


1500 


170 


2 


3,0 


1500 


170 


3 


3,0 


ca 30 000 


170 


4 


3,0 


ca. 30 000 


85 


5 


7,5 


ca. 30 000 


85 


6 


3,0 


1500 


170 


7 


3,0 


1500 


85 


8 


3,0 


ca 30 000 


85 


9 


7,5 


ca 30 000 


85 


10 


1,5 


1500 


170 


11 


3,0 


1500 


170 


12 


3,0 


1500 


85 


13 


3,0 


ca 30 000 


85 


14 


7,5 


ca 30 000 


85 



3,0 
3,0 
3,0 
1,5 
1,5 
3,0 
1,5 

w 
w 

3,0 
3,0 
1,5 
13 
13 



3000 
3000 
3000 
3000 
3000 
1500 
1500 
1500 
1500 
800 
800 
800 
800 
800 



Ausbeute 
ing 



%N 



3,3 
2,9 
4,2 
2,7 
3,4 
3,75 
1,75 
2,4 
5,1 
3,5 
4,45 
2,8 
3,55 
4,6 



•) Wasseraufnahmevermogen: g gebundenes demineralisiertes Wasser pro g Copolymer 
SSrr feStgebund — W — -er Anlegen erne/ 



Wasseraufnahmen*) 
Vermogen 
[gH 2 0/g 
Copolymer] 



5,9 
7,6 
9,8 
15,7 
21,8 
9,6 
14,2 
16,2 
23,4 
7,3 
11,5 
15,1 
17,3 
20,6 



8,2 
19,2 
6,8 
12,0 

24,8 
6,8 

28,8 
7,4 

12,2 
3,6 
5,0 

15,4 
5,6 
9,0 
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Darstellung der Eigenschaften der quarternisierten Copolymere aus Tabelle 1 



Versuch s- 
Nr.*) 


Ausbeute 


%N 


Wasseraufnahme- 




ing 




vermogen [g H 2 0/g quart. 
Copolymer]*) 


35 


1 


1,9 


4,1 


39,0 




2 


0.6 


4.8 


260,0 




3 


0,8 


3,8 


11,0 


40 


4 


1,35 


5,3 


15,4 




5 


0,25 


6,3 


15,5 




6 


2,4 


6,1 


9,0 




7 


0,1 




230,0 




8 


1,8 


7,4 


11,4 


45 


9 


1,4 


8,9 


23,0 




10 


2,0 


4,9 


4,0 




11 


1,35 


7,1 


7,4 




12 


0,05 


8,2 


160,0 




13 


0,4 


8,9 


10,8 


50 


14 


1,1 


9,8 


11,2 





) Bei den Zahlen der Versuchs-Nr. waren jeweils 
die Polymere mit gleicher Versuchs-Nr. der Tabelle 1 

Ausgangsmaterial fur die Methylierung. 55 
Patentanspruche 

iefc^a^ und Polyethylene dadureh g eke»„- w 

«en|.yko«reste„ -CHrfCH^o"- CH^cS^ »* P ^ 

gekennzeichne, daB die 

partieHodervCUtandigz! ISuS^^ 1 *"* Mk ^^ 

"-goderinderWlzebe^ 
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Stickstoff zu quarternaren Ammoniumsalzen umgesetzt werden. 
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